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摘 要 
LiNixCoyMnzO2 正极材料因兼具镍酸锂、钴酸锂和锰酸锂的优点，具有容量
较高、热稳定好、价格较低和环境污染小等优点，被认为是最有可能取代钴酸锂
的新型正极材料之一。如何让 LiNixCoyMnzO2 正极材料在拥有更高能量密度的同
时拥有更好的电化学性能和热稳定性是目前的研究热点之一。 
本论文选取低 Co 含量的 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2和 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2为主要研
究对象。采用共沉淀结合高温烧结法，优化一系列实验条件合成类球形
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 正极材料；对 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 进行 CoAl2O4 表面包覆改善
其在高充电电压下的电化学性能和热稳定性；为提高 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 的电化
学性能及热稳定性能，对 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 和 LiFePO4 进行了一系列的球磨混
合研究。 
在第三章，通过氢氧化物共沉淀法合成类球形 Ni1/3Co1/3Mn1/3(OH)2 前驱体，
并对其合成工艺条件如络合剂（氨水）浓度、反应时间、进料速度和搅拌速度等
进行探索讨论，得到最优化工艺条件：氨水浓度为 2.5 mol·L-1，进料速度为 1 
mL·min
-1，反应时间为 8.5 h，搅拌速度为 1000 r·min-1，控制 pH 为 10.9，水浴温
度55℃，金属盐及氢氧化钠溶液浓度分别为2和4 mol·L-1。得到的前驱体与LiNO3
按摩尔比 1:1.05 充分混合，然后在氧气气氛下，经 300℃预烧 5 h，而后高温 850℃
煅烧 12 h 得类球形 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 正极材料。电化学性能测试结果显示，在
充放电电压 3 ~ 4.3 V，电流密度 70 mA·g-1 条件下，首次放电容量为 145.8 mAh·g-1，
100 次循环之后容量保持率为 93.3%；而在 3~4.6 V 的高充电电压下，首次放电
容量提高至 181.9 mAh·g-1，但 100 次循环保持率仅为 86.4%。 
在第四章，采用共沉淀法对上述类球形 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 正极材料表面进
行 CoAl2O4 包覆改性研究。结果表明，CoAl2O4 包覆改善了 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2
在高充电电压下的电化学性能和热稳定性。通过一系列包覆量的研究发现，当包
覆量为 1 wt%时性能最优，该材料在充放电电压区间为 3.0~4.6V，电流 150 mA·g-1
的条件下，首圈放电比容量为 174.7 mAh·g-1，循环 100次后容量保持率为 93.7%；
而未包覆的材料 100 次循环保持率为 74.4%。高温下(55℃)百圈循环的容量保持
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率也从 17.7%提高到 77%。此外，倍率性能也得到提升，在 10 C 的倍率下，包
覆前样品容量为 41 mAh·g-1，包覆后样品为 127.2 mAh·g-1。Mn 溶解量及循环后
材料的XRD测试结果表明CoAl2O4表面包覆可以抑制Mn在电解液的溶解作用，
使材料的结构更加稳定。 
在第五章，采用机械球磨的方法制备了 LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/LiFePO4 混合材
料，对球磨的工艺条件如分散剂、球磨转速及两种材料比例进行优化，最佳条件
为：以乙醇为分散剂，球磨速度 200 r·min-1，LiFePO4 质量分数为 20%。对最佳
条件下制得的材料进行电化学性能测试及热稳定性测试，结果表明，LiFePO4 质
量分数为 20%的混合材料在充放电电压区间为 3~4.3 V，电流 80mA·g-1的条件下，
首次放电容量 143.5 mAh·g-1，50 次循环后的容量保持率为 96.8%，优于
LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 材料的 90.8%；DSC 数据表明混合材料的放热量减少，热稳
定性能得到提高。 
关键词：锂离子电池 LiNixCoyMnzO2 合成 包覆 混合材料  
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Abstract 
The LiNixCoyMnzO2 cathode material is considered to be one of the best choice 
to replace LiCoO2 cathode materials due to its high voltage, high energy density and 
lower cost at present. How to make The LiNixCoyMnzO2 cathode material not only 
has higher specific capacity, but also has a better electrochemical performance and 
thermal stability become a research hotspot around the world. 
This dissertation is concentrated on LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 and LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 
samples with low Co content. Firstly, the co-precipitation with high temperature 
sintering process method has been applied to obtain the spherical-like cathode 
material through a series of optimized conditions. Secondly, the CoAl2O4-coated 
modification of LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 has been synthesized via a co-precipitation 
method. The electrochemical property and thermostability of LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 at 
high charged potential is improved after coating with CoAl2O4. Thirdly, in order to 
improve the electrochemical property and thermal stability of LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2, the 
blending composite of LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 and LiFePO4 was investigated. 
In chapter 3, the precursor Ni1/3Co1/3Mn1/3(OH)2 is prepared by hydroxide 
co-precipitation method, the synthesis conditions such as complexing agent (ammonia 
concentration), reaction time, stirring rate and feed rate have been investigated, the 
optimized pH of the aqueous solution is 10.9, concentration of NH3·H2O is 2.5 
mol·L
-1
, reaction time is 8.5 h, feed rate is 1mL·min
-1
, stirring rate is 1000 r·min
-1
, 
bath temperature is 55℃, and the concentration of metal ions and sodium hydroxide 
are 2 and 4 mol·L
-1
.  
The LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 cathode material was obtained as follows: precursor and 
LiNO3 were mixed with the mole ratio of Li/M(Ni+Co+Mn) 1.05/1. The mixture was 
calcined at 300 ℃ for 6 h and 850 ℃ for 12 h. It showed that the initial discharge 
capacity was 145.8 mAh·g
-1
 in a range of 3~4.3V at 70 mA·g
-1
 current density and 
with a capacity retention of 93.3% after 100 cycles. While in a range of 3~4.6V at 70 
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mA·g
-1
 current density the initial discharge capacity was raised to 181.9 mAh·g
-1
 with 
a declining capacity retention of 86.4% after 100 cycles. 
In chapter 4, the CoAl2O4-coated LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 samples was prepared by a 
co-precipitation method, the results show that coated LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 exhibited 
better electrochemical performance and thermal stability under a high cut-off voltage. 
In the voltage range of 3~4.6V, 1 wt% CoAl2O4-coated LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 shows an 
excellent cycling performance. The capacity retention afte 100 cycles is increased 
from 74.4% to 93.7% at room temperature after coating modification, while at 55℃ 
that is increased from 17.7% to 93.7%. The discharge capacity of coated sample after 
100 cycles was 127 mAh·g
-1
, while the uncoated sample was only 41 mAh·g
-1
.The 
concentration of Mn ion in the electrolyte and XRD of samples after 100 cycles show 
that coating modification could depress Mn ions dissolution in electrolyte and 
enhance the structural stability. 
In chapter 5, the LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2/LiFePO4 blend material was prepared by 
mechanical ball milling. The optimized condition are that using ethanol as dispersant, 
ball milling speed is 200 r·min
-1
, the mass ratio of LiFePO4 is 20%. The 
electrochemical performance and thermal stability test showed that the initial 
discharge capacity of the sample which blended with 20wt% LiFePO4 was 143.5 
mAh·g
-1
 in a range of 3~4.3V at 80 mA·g
-1
 current density and after 100 cycles the 
capacity retention rate was 96.8%, better than the LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 material 
( 90.8%); The DSC result showed that the heat flow at high temperature of 
LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2  decrease after blended with LiFePO4, so the thermal stability of 
LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2 is enhanced. 
 
Keywords ： lithium-ion battery; LiNixCoyMnzO2; synthesis; coated; composite 
material 
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第一章 绪论 
1.1 引言 
人类社会发展至今，不断消耗的化石能源和不断恶化的生存环境已经成为人
们不得不面对的两个重要问题，新能源的开发和应用刻不容缓[1]。目前人们将目
光投向了可再生的清洁能源，主要包括太阳能，水能，风能，地热能，潮汐能，
生物质能等。相比化石能源，新能源一般少污染、大储量且均匀分布，因此开发
新能源有助于缓解当今世界严重的环境污染和化石能源枯竭问题，同时有助于解
决由能源引发的战争。 
新能源受到太阳与地球活动的直接影响，因此其特点如下：1.资源丰富，一
般具有可再生的能力；2.能量密度低，因此开发利用所需空间较大；3.碳排放量
很低甚至为零，有助于保护环境；4.分布广泛，有利于分散利用；5. 供应为间断
式且波动性大，不利于持续供能；6.开发利用成本较高。第 5 点是目前新能源发
展的最大阻碍，而解决的最好途径就是使用配套的储能系统。化学电源作为一种
能够实现化学能和电能相互转化的装置，有着诸多优点，无疑成为了首选储能产
品。其主要包括铅酸蓄电池，锌-二氧化锰电池，镍氢、镍镉等碱性二次电池以
及锂离子电池等。相对于其他电池，锂离子电池具有高能量密度、高输出电压、
无记忆效应、循环性能好和环境友好等诸多优点[2-5]，如图 1.1 为常见电池的能量
密度对比图。 
1990 年，索尼公司首先推出了商用锂离子电池，开启了一个时代。随着电池
设计技术的提高和电池材料的不断升级，锂离子电池的应用领域逐渐扩宽，小到
心脏起搏器、便携式移动电子设备，大到航空航天、通讯基站等。 
近年来，新能源电动汽车的飞速发展为锂离子电池提供了更为广阔的发展空
间。世界各地研究人员都投入大量精力到动力电池的研究当中，多国政府也都推
出了新能源汽车扶持政策，各大传统车企如宝马、奔驰、大众均加入到新能源车
的浪潮中，同时诞生了如特斯拉这样的新能源车新兴企业。这预示着未来锂离子
电池将会有更大的需求和更高的要求，因此加大对锂离子电池的研发力度，具有
重要的意义。 
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图 1.1 常见电池能量密度对比图 
Figure 1.1 Comparison of different battery technologies in terms of volumetric 
and gracimetric energy density 
1.2 锂离子电池的发展概况和应用前景 
金属中，锂具有最小原子量（6.94 g·mol-1）、最小比重（0.53 g·cm-3）、最小
电化当量（0.26 g·Ah-1）和最负电极电位（-3.045 V）。因此，以锂为负极制成的
电池将具有高放电电压，高比能量等优点。所以，从 20 世纪 60 年代初开始世界
各国即已对锂电池进行研究，不过发展缓慢[6]。这主要是因为当以金属锂或锂合
金为负极时，在电池的循环过程中，锂金属会在负极上发生不均匀沉积，从而出
现锂枝晶[7]，而锂枝晶可能穿透隔膜，造成内部短路，从而引发着火甚至爆炸。
此外，从热力学角度来说，循环过程中沉积的锂为高纯锂，高度活泼，会与电解
质（或杂质）发生反应，从而降低电池的充放电效率，影响锂电池的循环性能。
对于这两个问题，主要有两种解决方案：一是利用高聚物固体电解质取代液体电
解质，但是这种方案并未完全解决锂枝晶的产生；二是 1980 年由 Armand 等提
出的利用嵌锂化合物替代锂金属和“摇椅电池”的概念。之后，各国学者历经曲
折地展开对锂离子电池的研究，直到 1990 年，才由索尼公司开发出以石油焦为
负极，以钴酸锂为正极的锂离子电池[8]，其在充放电过程中，不会产生金属锂，
只以锂离子形式存在，成功解决锂电池循环性能、安全性能差的缺点，同时很好
地保持了其放电电压高、比能量高等优点，被称为“最有前途的化学电源”[9]。 
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通过科研工作者的不断努力，目前锂离子电池发展迅速，除了 LiCoO2 和石
墨之外出现了多种新的电池材料，如 LiNiO2、LiMn2O4、LiFePO4、LiNi0.5Mn0.5O2、
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 等正极材料，硅基、锡基、钛基及新型合金等负极材料。锂
离子电池的应用范围也在不断扩大，已被广泛地用在电子设备、交通工具、军事
设备、医疗等领域，正逐步替代传统电池[10, 11]。随着电动汽车的兴起，锂离子电
池必将拥有更广阔的前景。 
1.3 锂离子电池的简介 
1.3.1 锂离子电池的优缺点 
锂离子电池相比传统的二次电池如铅酸电池、镍镉和镍氢电池具有诸多显著
优势（几种电池的主要性能对比如表 1.1 所示），主要有以下几点：（1）能量密
度高[12]，主要原因是金属锂的质量轻；（2）平均输出电压高，达 3.6 V，相比之
下 Ni-Cd、Ni-MH 电池的电压仅为 1.2 V；（3）循环寿命长[13]，在 80%的放电深
度下充放电可达 1000 次以上，而以 LiFePO4为正极的电池甚至可达 3000 次以上；
（4）自放电小，每月低于 10%，而镍氢、镍镉电池在 20%以上；（5）输出功率
大，能够适应大功率电流快速充放电；（6）无记忆效应，可随时充放电，便于使
用；（7）工作温度范围宽，能适应各种环境；（8）环境污染小，被称为绿色电池
[14, 15]。 
表 1.1 不同电池的主要性能 
Table 1.1 Main performance of different batteries 
电池 工作电压(V) 比能量
(Wh/kg) 
循环寿命（次） 月自放电(%) 
铅酸电池 2.0 30 200~500 5 
Ni-Cd 电池 1.2 60 500 20 
Ni-MH 1.2 70 500 30 
锂离子电池 3.6 100~150 1000 10 
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